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(57) Abstract: The invention relates to a method for bronze galvanic coadng which consists in metallising a substrate to be coated by 
the immersion thereof in an acid electrolyte which contains at least tin and copper ions, alkyl sulfoacid and a wetting agent. The aim 
of the invention is to essentially increase a deposition rate and to carry out a non-porous bronze coating exhibiting a good adhesion, 
with high copper content and having various mechanical and decorative properties. For this purpose, an aromatic non-ionic wetting 



fT) agent is added into the electrolyte. The inventive acid electrolyte used for bronze coating is also disclosed. 
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur galvanischen Abscheidung von Bronzen, mit wel- 
chem das zu beschichtende Substrat in einem sauren Elektrolyten, der zumindest Zinn- und Kupferionen, eine Alkylsulfonsaure und 
ein Netzmittel aufweist, metallisiert wird. Mit Hilfe eines derartigen Verfahrens sollen wesentiich hoheren Abscheidegeschwindig- 
keiten erreicht werden und haftfeste sowie ix)renfreie Bronzeiiberziige mit hohen Kupfergehalten und unterschiedlichen dekorativen 
und mechanischen Eigenschaften abgeschieden werden, wobei dieses erfindungsgemass dadurch erreicht wird, dass dem Elektroly- 
ten ein aromatisches, nichtionisches Netzmittel zugegeben wird. Weiterhin wird ein saurer Elektrolyt zur Abscheidung von Bronzen 
bereitgestellt 
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Verfahren zur aalvanischen Abscheidunq von Bronzen 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur galvanischen Abscheidung von 
Bronzen, mit welchem das zu beschichtende Substrat in einem sauren Elektro- 
lyten, der zumindest Zinn- und Kupferionen, eine AlkylsuIfonsSure und ein Netz- 
mittel aufweist, metallisiert wird sowie die Darstellung eines derartigen Elelctrolyten. 

Verfahren zur Abscheidung von Zinn wie auch Zinnlegierungen sind aus dem 
Stand der Technil< bekannt und werden in der Praxis auf Basis unterschiedlichster 
Elelctrolyttypen bereits vielfach eingesetzt. Weit verbreitet ist der Einsatz von 
Verfahren zur Abscheidung von Zinn und/oder Zinnlegierungen aus cyanidischen 
Elektrolyten. Derartige Elektroiyte sind jedoch In nachteillger Weise hochgiflig, was 
ihren Einsatz aus Umweltgesichtspunkten problematisch macht, so daH seit 
einigen Jahren die Entwicklung cyanidfreler Elektroiyte wie beispielsweise 
Elektroiyte auf der Basis yon Pyrophosphat oder Oxalat, die in eInem pH-Bereich 
von 5 bis 9 arbeiten, vorangetrieben wird. Jedoch auch derartige Verfahren weisen 
wirtschaftliche sowie technische Nachteile auf, von denen hier die verhaltnismaiiig 
langsamen Abscheidegeschwindigkeiten erwahnt seien. 

Aus diesen GrQnden geht derzeit die Entwicklung verstSrkt in die Richtung, Ver- 
fahren zur Abscheidung von Zinn und/oder Zinnlegierungen aus sauren Elektro- 
lyten bereitzustellen, da zum einen zweiwertiges Zinn in sauren Elektrolyten sehr 
leicht zum metallischen Zinn reduziert werden kann, was zu besseren Abscheide- 
geschwindigkeiten bei qualitativ gleichwertigen OberzQgen fQhrt, und zum anderen 
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wird hierdurch der nachtellige EinfluB der alkalischen Elektrolyten auf die Sub- 
strate, wie beispielsweise keramische Bestandteile von Baugmppen. verhtndert. 

So sind aus der EP 1 111 097 A2 und der US 6,176,996 B1 saure Elektrolyte und 
Verfahren zur Abscheidung von qualitativ hochwertigem Zinn- oder Zinnlegierun- 
gen mit einer hoheren Abscheidegeschwindigkeit bekannt. Es handelt sich hierbei 
um Elektrolyte, die zumindest zwei zweiwertige Metailsaize einer organischen 
Sulfonsaure aulweisen und aus denen latfdhige sowie korrosionsbestSndige 
OberzQge abgeschieden werden, die, beispielsweise als Ersatz fQr bleihaltige, 
lOtbare OberzQge, in der Elektroteclinik zur Herstellung von Leiterplatten etc. 
venvendet werden. 

Derartige Verfahren haben jedocli ihre Grenzen bei der Abscheidung von Zinn- 
Kupferlegierungen mit hohen Kupfergehalten, wie den sogenannten ''echten" 
Bronzen, die einen Kupfergehalt von mindestens 10% aufweisen. So kdnnen 
beispielsweise durch den groRen Potentialunterschied zwischen Zinn und Kupfer 
hohere Oxidationsgeschwindigkeiten des zweiwertigen Zinns entstehen, wodurch 
dieses in sauren Elektrolyten sehr leicht zu vierwertigem Zinn oxidiert wird. In 
dieser Form ist Zinn im sauren jedoch nicht mehr elektrolytisch abscheidbar und 
somit dem Verfahren entzogen, was zu einer ungleichmaiiigen Abscheidung 
beider Metaile und zur Herabsenkung der Abscheidegeschwindigkeit fuhrt. 
Zusatzlich ist die Oxidation zu vienA/ertigem Zinn mit einer starken Schlammbildung 
verbunden, die eine stabile Arbeitsweise und eine lange Lebensdauer des sauren 
Elektrolyten verhindem kann. Zudem ist durch solche Verunreinigungen die 
Ausbildung eines haftfesten sowie porenfreien Oberzugs nicht mehr gewahrleistet. 

Bedingt durch derartige verfahrenstechnische Nachteile gibt es bislang kein gro&es 
Anwendungsgebietfllr elektrolytisch abgeschiedene BronzeuberzUge. Gelegentlich 
werden BronzeuberzOge in der Schmuckindustrie als Ersatz fQr teures Silber oder 
Allergien auslosendes Nickel eingesetzt. Ebenso gewinnen Verfahren zur 
elektrolytischen Abscheidung von Bronzen auch in einigen technischen Bereichen, 
beispielsweise In der Elektrotechnik zur Beschichtung von Elektronikbauteilen oder 
im Bereich Maschinenbau und/oder Verfahrenstechnik zur Beschichtung von Lauf- 
und Reibschichten, an Bedeutung. Als Nickelersatz werden hierbei jedoch 



wo 2004/035875 




'CT/EP2003/011229 



vorwiegend WeiUbronze oder sogenannte „unechte Bronzen" abgeschieden, deren 
Kupfergehalt verfahrensbedingt sehr niedrig gehalten werden kann. 

Der Erfindung liegt daher die A u f g a b e zugrunde, ein Verfahren zur 
Abscheidung von Bronzen anzugeben, welches gegenQber den im Stand der 
Technik bekannten Verfahren eine gleichmaliige Abscheidung von zumindest Zinn 
und Kupfer nebeneinander aus einem sauren Elektrolyten bei wesentlich hdheren 
Abscheidegeschwindigkeiten errndgiicht. Zudem sollen mit Hllfe dieses Verfahrens 
haftfeste sowie porenfrele BronzeQberzQge mit hohen Kupfergehalten sowie unter- 
schiedlichen dekorativen und mechanischen Eigenschaften abgeschieden werden. 

Weiterhin soil ein saurer Elektrolyt zur Abscheidung derartiger BronzeQberzQge 
bereitgestelit werden, der elnen hohen Gehalt an zweiwertigen Kupferionen auf- 
weisen kann, gegenQber oxidationsbedingter Schlammbiidung stabil ist, Qber elnen 
veridngerten Zeitraum einsatzbereit sowie wirtschafUich und umweHvertrSiglich ist. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemali durch ein Verfahren der eingangs genannten 
Art g e I 6 s t, welches dadurch gekennzeichnet ist, dad dem Elektrolyten ein 
aromatisches, nichtionisches Netzmittel zugegeben wird. 

IVlit der vorliegenden Erfindung wird ein Verfahren zur galvanischen Abscheidung 
von Bronzen bereitgestelit, wobei unter Einsatz eines Elektrolyten, einer Anode 
aus einer Kupfer-Zinn-Leglerung und einer Kathode verbunden, mit dem zu 
beschichtenden Substrat, die Beschichtung unter Durchleiten von Gleichstrom 
erfolgt. Weiterhin wird mit der Erfindung ein Insbesondere fQr dieses Verfahren 
einsetzbarer Elektrolyt sowie die durch. dieses Verfahren erhSltlichen OberzOge 
bereitgestelit. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren werden die im Stand der Technik bekann- 
ten Nachtelle mit der Bereitstellung einer neuartigen Zusammensetzung des 
Elektrolyten beseitlgt und auf diese Weise erhebllch bessere Abscheidungs- 
ergebnisse erzlelt. Zudem wird die Durchfflhmng vereinfacht und wirtschaftlicher 
gestaltet. Auch dies liegt vomehmlich In der vorteilhaflen Zusammensetzung des 
Elektrolyten begrQndet. So wird beispielsweise das Verfahren bel Raumtemperatur 
beziehungsweise zwischen 17 bis aS'C durchgefQhrt und das zu beschichtende 
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Substrat im stark sauren Milieu bei einem pH-Wert von < 1 metallisiert. In diesem 
Tennperaturbereich ist der Elektrolyt besonders stabil. AuBerdem fallen keine 
Kosten zum Aufheizen des Elektrolyten an und ebensowenig mUssen die 
metallisierten Substrate zeit- und kostenintensiv abgekOhlt werden. Zudem werden 
unter anderenn bedingt durch den pH-Wert und die vorteilhafte Zugabe zumindest 
eines aromatlschen, nichtionischen Netzmittels Abscheidegeschwindigkeiten von 
0,25 (jm/min bei einer Stromdichte von 1 A/dm^ erreicht. Diese kann durch die 
ErhOhung des Metallgehalts bis 7 A/dm^ in der Gestellanwendung und fQr Durch- 
zugsanlagen gar bis 120 A/dm^ erhOht werden. Somit werden je nach Aniagentyp 
anwendbare Stronndichten in einem Bereich von 0,1 bis 120 A/dm^ erreicht. 

Insbesondere durch die Zugabe zumindest eines aromatischen, nichtionischen 
Netzmittels zum Elektrolyten, wird Qberraschenderweise die Benetzung der zu 
metailisierenden Oberfldchen vor allem von komplexeren Substraten erheblich 
verbessert. Das hat vorteilhafterweise zur Folge, dad durch den Einsatz des 
erfindungsgemaBen Verfahrens nicht nur wesentlich hohere Abscheide- 
geschwindigkeiten erreicht werden, sondern dali zudem die durch das Verfahren 
erzielten Qberzuge gleichmaBig und qualitativ hochwertig sind, eine sehr gute 
Haftfestigkeit aufweisen sowie durchgehend porenfrei sind. 

Ein weiterer Vorteil des eingesetzten aromatischen, nichtionischen Netzmittels ist, 
daft durch die vorteilhaften Benetzungseigenschaften wahrend des Verfahrens der 
Elektrolyt und/oder das Substrat im Elektrolyten nur wenig bis gar nicht bewegt 
werden muB, um die gewOnschten Abscheidungsergebnisse zu erzielen, so daB 
auf den Einsatz von zusatzlichen Vorrichtungen zum Bewegen des Elektrolyten 
verzichtet werden kann. AuBerdem laufen bedingt durch den vorteilhaften Einsatz 
des aromatischen, nichtionischen Netzmittels beim Herausnehmen der 
metallisierten Substrate aus dem Elektrolyten die EiektrolytrQckstdnde besser von 
den Substraten ab, was zu verringerten Verschleppungsverlusten und somit zu 
geringeren Verfahrenskosten fQhrt. 

Besonders vorteilhaft ist die Zugabe von 2 bis 40 g/l eines oder mehrerer 
aromatischer, nichtionischer Netzmittel, wobei besonders bevorzugt (J-Naphthol- 
ethoxylat und/oder Nonylphenolethoxylat eingesetzt werden. 
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Das vorgeschlagene Verfahren ist mithin in vorteilhafterweise wirtschafOich und 
gegenOber den cyanidischen Prozessen umweltfineundiich. 

Optional ist auch der zusatzliche Einsatz eines oder mehrerer im Stand der 
Technil^ bel^annten anionischer und/oder alipliatischer, nichtionischer Netzmittel 
mOglicli, sofem diese die vorteilliafte Wirkungsweise des aromatischen, 
niclitionisclien Netzmittels unterstQtzen oder soger verstari^en. Vorzugsweise 
werden diesbezQglicli Polyethylenglykole und/oder anionische Tenside als 
anionische und/oder aliphatische, nichtionische Netzmittel dem Eleklrolyten 
zugegeben. 

Wie bereits voranstehend dargestellt, wird das erfindungsgemide Verfahren 
insbesondere durch die besondere Zusammensetzung des Elektrolyten 
gekennzeichnet. Dieser enthait im wesentlichen Zinn- und Kupferionen, eine 
/Mkylsuifonsaure und ein aromatisches, nichtionisches Netzmittel. Optional kSnnen 
zusdtzlich Stabilisatoren und/oder Komplexbildner, anionische und/oder 
nichtionische, aliphatische Netzmittel, Antioxidationsmittel, Glanzmittel sowie 
weitere Metallsaize im Elektrolyten enthalten sein. 

Die hauptsachlich zur erfindungsgemaiien Abscheidung von Bronze in den 
Elektrolyten eingebrachten Metalle - Zinn und Kupfer - k5nnen vomehmlich als 
Saize von Alkylsuifonsauren, vorzugsweise als Methansulfonate oder als Saize von 
MineralsSuren, vorzugsweise als Sulfate vorliegen. Als Zinnsalz wird besonders 
bevorzugt das ZInnmethansulfbnat im Elektrolyten venwendet, welches 
vorteilhafterweise in einer Menge von 5 bis 195 g/l Elektrolyt, vorzugsweise 11 bis 
175 g/l Elektrolyt dem Elektrolyten zugegeben wird. Dies entsprlcht einem Einsatz 
von 2 bis 75 g/l, vorzugsweise 4 bis 67 g/l an zweiwertlgen Zinnionen. Als 
Kupfersalz wird besonders bevorzugt das Kupfennethansulfonat im Elektrolyten 
venvendet. welches vorteilhaftenveise in einer Menge von 8 bis 280 g/l Elektrolyt, 
vorzugsweise 16 bis 260 g/l Elektrolyt dem Elektrolyten zugegeben wird. Dies 
entsprlcht einem Einsatz von 2 bis 70 g/l, vorzugsweise 4 bis 65 g/l an zwei- 
wertlgen Kupferionen. 

Da die Abscheidegeschwindigkeit im sauren Milieu deutlich hOher Ist, wird dem 
Elektrolyten eine S3ure, bevorzugt eine Mineral- und/oder eine Alkylsulfons^ure in 
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Mengen von 140 bis 382 g/l Elektrolyt, vorzugsweise 175 bis 245 g/l Elelctrolyt, 
zugegeben. Als besonders vorteiliiaft stelite sich der Einsatz von Methansulfon- 
s3ure heraus, da diese zum einen eine vorteilinafte Loslichkeit der Metaiisaize 
bedingt und zum anderen aufgnjnd ihrer Saurestarl<e die Einstellung des fUr das 
Verfahren benOtigten pH-Wertes vorgibt beziehungsweise erieichtert. Zudem hat 
die ly^ethansulfonsSure die vorteiliiafte Eigenscliaft, wesentiicli zur Stabilit3t des 
Bades beizutragen. 

GemdH einem weiteren Merkmal der Erflndung wird dem Elelctrolyten zumindest 
ein zusatziiches IVletall und/oder Chlorid zugegeben. VorteiihaftenAreise liegen die 
Metalle In Fonn ihrer Idslichen Saize vor. Insbesundere die Zugabe von Z\nk 
und/oder Wismut beeinflullt die Eigenschaften der abgeschiedenen OberzQge im 
besonderem MaRe. Die in den Elelctrolyten eingebrachten Zink und/oder Wismut 
Metalle kdnnen vomehmlich als SaIze von Alkylsulfonsduren, vorzugsweise als 
Methansulfonate oder als SaIze von i\/lineralsauren. vorzugsweise als Sul^te 
vorliegen. Als Zinksalz wird besonders bevorzugt das ZInksulfat im Elektrolyten 
verwendet, welches vorteilhafterweise in einer Menge von 0 bis 25 g/l Elektrolyt, 
vorzugsweise 15 bis 20 g/l Elektrolyt dem Elektrolyten zugegeben wird. Als 
Wismutsalz wird besonders bevorzugt das Wismutmethansulfonat im Elektrolyten 
venwendet, welches vorteilhaftenweise in einer Menge von 0 bis 5 g/l Elektrolyt, 
vorzugsweise 0,05 bis 0,2 g/l Elektrolyt dem Elektrolyten zugegeben wird. 

Weiterhin kOnnen dem Elektrolyten verschiedene Zusgtze, wie beispielsweise 
Stabilisatoren und/oder Komplexbildner, Antioxidationsmittel sowie Glanzmittel, 
welche QblichenA^eise in sauren Elektrolyten zur Abscheidung von Zinnlegierungen 
verwendet werden, zugegeben werden. 

Insbesondere der Einsatz geeigneter Verbindungen zur Stabilisierung des Elektro- 
lyten ist eine wichtige Voraussetzung fQr eine schnelle sowie qualitativ hochwertige 
Abscheidung von Bronzen. Vorteilhafterweise werden dem Elektrolyten als 
Stabilisatoren und/oder Komplexbildner Gluconate zugegeben. Hierbei hat sich im 
erfindungsgemaiien Verfahren der bevorzugte Einsatz von Natriumgluconat als 
besonders vorteilhaft herausgestellt. Die Konzentration der Stabilisatoren und/oder 
Komplexbildner betragt 0 bis 50 g/l Elektrolyt, vorzugsweise 20 bis 30 g/l Elektrolyt. 
Als Antioxidationsmittel werden bevorzugt Verbindungen aus der Klasse der 
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Dihydroxybenzole beispielsweise Mono oder Polyhydroxyphenylverbindungen wie 
Brenzcatechin oder Phenolsulfonsaure verwendet. Die Konzentration der 
Antioxidationsmittel betragt 0 bis 5g/l Elekttiolyt. Vorteilhafterweise enthdit der 
Elelctrolyt Hydrochinon als Antioxidationsmittel. 

Die Durchfulirung des erfindungsgemallen Verfahrens enmdglicht die Abscheidung 
von Bronzen auf unterscliiedlichen Substraten. So kdnnen beispielsweise alle 
Oblichen Materlalien zur Hersteilung elektronischer Bauteile venvendet werden. 
Ebenso werden durch das erfindungsgemafte Verfahren insbesondere harte und 
verschleiilfeste BronzeUberzOge auf Materlalien wie Gleitlager etc. abgeschieden. 
Auch in den Bereichen der dekorativen Beschichtung zum Beispiel von Armaturen 
und Schmuck etc. wird das erfindungsgemSHe Verfahren vorteilhafl eingesetzt, 
wobei sich in diesen Bereichen besonders vorteilhaft die Abscheidung von 
Vielstofflegierungen, welche Zinn, Kupfer, Zink und Wismut enthaKen, auswirkt. 

Bin ganz besonderer Vorteil ist, daft mit dem erfindungsgemaHen Verfahren 
sogenannte "echte" Bronzen abgeschieden werden kSnnen, die einen Kupfergehalt 
> 60% auiweisen, wobei der Kupferanteil je nach gewunschter Eigenschaft bis zu 
95 Gew.-% betragen kann. Zusatzlich hat das VerhSItnis des Kupferanteils zum 
Zinnanteil im Elektrolyten einen maUgeblichen EinfluB auf die Eigenschaften wie 
Harte und Farbgebung der BronzeUberzQge. So werden bei einem VerhSltnis 
Zinn/Kupfer von 40/60 silberfarbene Oberzuge, sogenannte WeiUbronzen 
abgeschieden. die verhdltnismaHig welch sind. Bei einem Verhaitnis Zinn/Kupfer 
von 20/80 entstehen gelbgoldfarbene OberzQge, sogenannte Gelbbronzen. und bei 
einem VerhSltnis Zinn/Kupfer von 10/90 entstehen rotgoldfarbene OberzQge, 
sogenannte Rotbronzen. 

DarQber hinaus ist auch die Abscheidung von zinnreichen WelBbronzen mit einem 
Kupfergehalt k 10% mOglich. 

Je nach dem gewQnschten Aussehen der BronzeUberzQge werden dem 
Elektrolyten neben einem unterschiedlichen Kupfergehalt, zusStzlich Additive wie 
beispielsweise Glanzbildner zugegeben. Vorteilhafterweise enthait der Elektrolyt 
Glanzbildner aus der Klasse der aromatischen Carbonylverbindungen und/oder 
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a, |J-unges§ttigten Carbonylverbindungen. Die Konzentration der Glanzmittel 
betragt 0 bis 5 g/l Elelctrolyt. 



Zur nalieren Eriauterung der Erfindung warden im Folgenden einige bevorzugte 
AusfUhrungsformen dargestellt, auf die sich die Erfindung jedoch nicht 
beschranken lallt. 



ElektrolvtzusammensetzunQ: 

Der Grundelektrolyt des erfindungsgemdHen stark sauren Elektrolyten umfasst im 
wesentlichen (pro I des Elektrolyten) 

2- 75 g zweiwertiges Zinn, 
2- 70 g zweiwertiges Kupfer, 

2 * 40 g eines aromatisclien, nichtionischen Netzmittels und 
140 - 382 g einer Mineral- und/oder Alkylsulfonsaure 

Optional konnen dem Elektrolyten weitere Bestandteile (pro I des Elektrolyten) 
zugegeben werden: 

0 - 10 g eines anionischen und/oder aliphatischen, nichtionischen Netzmittels. 

0 - 50 g eines Stabilisators und/oder Komplexbildners, 

0 - 5 g eines Antioxidationsmittels, 

0 - 5 g eines Glanzmittels 

0 - 5 g dreiwertiges Wismut 

0-25g zweiwertiges Zink 

Urn eine bestimmte Farbgebung der abgeschiedenen Bronzeuberzuge zu 
erreichen, wird der Elektrolyt durch Variation der einzelnen Bestandteile wie im 
folgenden beispielhaft aufgefQhrt hergestellt ZusStzliche Angaben zu den 
entsprechenden Verfahrensbedlngungen sowie weitere Eigenschaften der 
einzelnen OberzQge sind derTabelle 1 zu entnehmen. 
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Beispiel 1 fRotbronze^ 

4g/l Sn^* 

18g/l Cu^* 

286 g/l Metiiansulfonsaure 

3 g/l aromatisches, nichtionisches Netzmittel 
0,4 g/l atlphatisches. nichtionisches Netzmittel 

2 g/l Antioxidationsmittel 
20 mg/l Komplexbildner 

BeisDiel 2a fGelbbronze) 

4 g/l Sn^* 
18 g/l Cu^* 

240 g/l Methansulfons3ure 

32,2 g/l aromatisches, nichtionisches Netzmittel 

2 g/l Antioxidationsmittel 

25 g/l Stabilisator / Komplexbildner 

Beisoiel 2b fGelbbronze) 

4 g/l Sn^* 
18 g/l Cu^* 

286 g/l Methansulfonsaure 

32,2 g/l aromatisches, nichtionisches Netzmittel 

6 mg/l Glanzmittel 

2 g/l Antioxidationsmittel 

50 g/I Stabilisator / Komplexbildner 

BeispielS n/VeiBbronze) 

5 g/l Sn^* 
10 g/l Cu^* 

240 g/l Methansulfonsaure 

32,2 g/l aromatisches, nichtionisches Netzmittel 

6 mg/l Glanzmittel 

2 g/l Antioxidationsmittel 

25 g/l Stabilisator / Komplexbildner 
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BeisDiel 4 (Matt-WelRbronze) 

18g/l Sn^* 

2g/l Cu^ 

258 g/l Methansulfonsdure 

9 g/l aromatisches, nichtionisches Netzmittei 



Zur Verbesserung der Harte und/oder Duktilitdt der abgesdiiedenen Bronze- 
QberzQge werden dem Elektrolyt wie im folgenden beispielhaft aufgefQhrt 
unterschiedliche Gehalte an Zink und/oder Wismut zugegeben. ZusStzliche 
Angaben zu den entsprechenden Verfahrensbedingungen sowie weitere 
Eigenschaften der einzelnen OberzQge sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 

BeisDiel 5 (hohe Duktilitatt 

4 g/l Sn^* 
18 g/l Cu^* 
238 g/l MethansulfonsSure 
32,2 g/l aromatisches, nichtionisches Netzmittei 
3 mg/l Glanzmittel 
2 g/l Antioxidationsmittel 
25 g/l Stabilisator / Komplexbildner 
20 g/l ZnS04 

BeisDiel 6 (Hflrte) 

4 g/l Sn^* 

18 g/l Cu^* 

238 g/l Methansulfonsdure 

32,2 g/l aromatisches, nichtionisches Netzmittei 

2 g/l Antioxidationsmittel 

25 g/l Stabilisator / Komplexbildner 

0,1 g/l Bi*" 
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BeiSDiel7 fGelbbronze^ 

14.5 g/l Sn^* 
65,5 g/l Cu^* 

382 g/l Methansulfonsdure 
32,2 g/l aromatlsches, nichtlonisches Netzmittel 
4 g/l Antloxidatlonsmittel 

25 g/l Stabilisator / Komplexbildner 

20 g/l ZnS04 



Mit den vorstehenden beisplelhaften Elektrolytzusammensetzungen wurden 
OberzQge mit bestimmten Eigenschaften unter den in der nachfolgenden Tabelle 
aufgefdiirten Verfahrensbedingungen abgescliieden. 



Belspiel 
Nr. 


Oberzug / 
Anteile in Gew.-% 


Eigenschaften des Oberzugs 


Sn 


Cu 


Zn 


Bi 


Hdrte 


Duktiiitat 


Glanz 


Farbe 


1 


10 


90 






I8OHV50 


++ 


ja 


rot 


2a 


20 


80 






283HV50 


± 


ja 


gelb 


2b 


20 


80 






317HV60 


± 


ja 


gelb 


3 


40 


60 






360 HVeo 


± 


ja 


Weill 




90 


10 










nein 


wei& 


5 


20 


80 


< 1 






+++ 


ja 


gelb 


1 ^ 


20 


80 




< 1 


345HV60 




ja 


gelb 


7 


20 


80 


< 1 






++ 


ja 


gelb 



Tabelle 1 
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PatentansprQche 

1. Verfahren zur galvanischen Abscheidung von Bronzen, mit welchem das zu 
beschichtende Substrat in einem sauren Elektrolyten, der zumindest Zinn- 
und Kupferionen, eine AlkylsulfonsSure und ein Netzmittel aufweist, 
metallisiert wird, 

dadurch gekennzeichnet, 

dad dem Elektrolyten ein aromatisches nichtionisches Netzmittel zugegeben 
wird, dieser eine Konzentratlon freier Methansulfonsaure von mindestens 290 
g/l aulweist sowie, dal^ aus diesem Scliichten mit einem Kupfergelialt von 
mindestens 10%, vorzugsweise mindesten 60% abgeschieden werden. 

2. Verfafiren gemaB Anspmch 1 dadurch gel^ennzeichnet, daR dem Elektrolyten 
2 bis 40 g/l des aromatischen, nichtionischen Metzmittels zugegeben werden. 

3. Verfohren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daQ> dem 
Elektrolyten p-Naphtholethoxylat und/oder Nonylphenolethoxylat als 
aromatisches, nichtionisches Netzmittel zugegeben werden. 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dali 
dem Elektrolyten Zinn- und Kupferionen in Form eines loslichen Salzes, 
vorzugsweise als Salz einer AlkylsulfonsSure, besonders bevorzugt als 
Methansulfonat, zugegeben werden. 

5. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dali 
dem Elektrolyten 2 bis 75 g/l Zinnionen zugegeben werden. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dali 
dem Elektrolyten 5 bis 195 g/l Zinnmethansulfonat zugegeben werden. 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dali 
dem Elektrolyten 2 bis 70 g/l an Kupferionen zugegeben werden. 
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8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daH 
dem Elektrolyten 8 bis 280 g/l Kupfermethansulfbnat zugegeben werden. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gel<ennzelchnet, da& 
die Abscheidung bei einer Temperatur von 17 bis 25°C erfolgt. 

10. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gel<ennzeichnet, dad 
die Abscheidung in einem Stromdichtebereich von 0,1 bis 120 A/dm^ erfolgt. 

11. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, da& 
die Abscheidung im stark sauren Medium erfolgt. 

12. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dad 
die Abscheidung In einem pH-Berelch von < 1 erfolgt. 

13. Elektrolyt fur die galvanische Abscheidung von Bronzen, enthaltend 
zumindest Zinn* und Kupferlonen, eine Alkylsulfonsaure und ein Netzmittel, 

dadurch gekennzeichnet, 

dafl der Elektrolyt ein aromatisches, nichtionisches Netzmittel sowie eine 
Konzentration von freier MethansulfonsSure von mindestens 290 g/l aufWelst 
und, dad aus diesem Schichten mit einem Kupfergehalt von mindestens 10%, 
vorzugsweise mindestens 60% abgeschleden werden. 

14. Elektrolyt nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB dieser 2 bis 40g/l 
des aromatischen, nichtionischen Netzmittels enth§lt. 

15. Elektrolyt nach einem der AnsprQche 13 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dad 
als aromatisches, nichtionisches Netzmittel p-Naphtholethoxylat und/oder 
Nonylphenolethoxylat verwendet werden. 

16. Elektrolyt nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dafi 
dieser Zinn- und Kupferionen in Form eines loslichen Salzes, vorzugsweise 
als Salz einer AlkylsulfonsSure, besonders bevorzugt als Methansulfonat, 
enthait. 
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17. Elektrolyt nach einem der AnsprQche 13 und 16, dadurch gekennzeichnet, 
da& dieser 2 bis 75g/i an Zinnionen aulweist. 

18. Elektrolyt nach einem der Ansprtiche 13 und 17, dadurch gekennzeichnet, 
daH dieser 5 bis 195 g/l Zinnmethansulfonat enthSlt. 

19. Elektrolyt nach einem der AnsprOche 13 und 18, dadurch gekennzeichnet, 
dali dieser 2 bis 70g/l an Kupferionen aufweist. 

20. Elektrolyt nach einem der AnsprQche 13 und 19, dadurch gekennzeichnet, 
da& dieser 8 bis 280 g/i Kupfermettiansulfonat enthglt. 

21 . Elektrolyt nach einem der AnsprQche 1 3 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dall 
dieser Polyethylenglykol und/oder anionlsche TenskJe als Netzm'rttel enthSlt. 

22. Elektrolyt nach einem der AnsprQche 13 bis 21 , dadurch gekennzeichnet, da& 
dieser Wismut und/oder ZInk enthSlt. 

23. Elektrolyt nach einem der AnsprQche 13 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dali 
dieser Chlorid enthdit. 

24. Elektrolyt nach einem der AnsprQche 13 bis 23, dadurch gekennzeichnet. daH 
dieser als Komplexbildner Gluconat enthdit. 

25. Elektrolyt nach einem der AnsprQche 13 bis 24, dadurch gekennzeichnet, da& 
dieser ein Antioxidatlonsmittel aus der Klasse der Dihydroxybenzole enthait. 

26. Elektrolyt nach einem der AnsprQche 13 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daH 
dieser Glanzbildner aus der Klasse der aromatischen Carbonylverbindungen 
und/oder a, p-ungesdttigten Carbonylverbindungen enthait. 

27. Elektrolyt nach einem der AnsprQche 1 3 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB 
dieser einen pH-Wert von < 1 aufweist. 

28. Elektrolyt nach einem der AnsprQche 1 3 bis 27, beinhaltend 
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£m 


75 




Twpiwprtinefi ?lnn 


2 - 


70 


a/I 


zweiw6rtiaes Kuofer. 


2 - 


40 


a/I 


elnes aromatischen, nichtionischen Netzmittels, 


0- 


50 


g/i 


pinpi<5 Stp)hill^ptnrs und/oder KomDiexbildners 


0- 


10 


g/i 


eines anionischen und/oder nichtionischen, 
aliphatischen Netzmittels 


0- 


5 


g/i 


eines Antioxidationsmittels 


0- 


5 


g/i 


eines Glanzmittels 


0- 


5 


g/i 


dreiwertiges Wismut, 


0- 


25 


g/i 


zweiwertiges Zink, 


wenigstens 


1 40 g/l einer Alkylsulfonsaure. 



29. BronzeQberzug hergestellt nach einem Verfahren zur galvanischen 
Abscheidung, insbesondere nach einem Verfahren gem3(l einem der 
AnsprUche 1 bis 10, dadurch gelcennzeichnet, da& dieser einen Kupfergehalt 
> 10%, vorzugsweise >60% aufweist. 



